TP Thermodynamique n° 3 


Cinétique Chimique 


Page 1 


Introduction : 


La cinétique chimique est l'étude de la vitesse des réactions chimiques. 

Certaines réactions sont totales et très rapides voire violentes, comme les explosions. D’autres sont tellement 
lentes qu'elles durent plusieurs années (comme la fonnation de la rouille), voire plusieurs siècles (comme la 
formation du charbon ou du pétrole). Certaines sont même tellement lentes que les réactifs de départ sont 
considérés comme stables, par exemple l’oxydation de l’aluminium ou encore la transformation du diamant en 
carbone graphite. On parle alors d’états « métastables ». 


Importance et intérêt de la cinétique chimique 

Importance pratique 

Connaître la vitesse des réactions chimiques et être capable de la calculer est de toute première importance dans 
toutes les applications de la Chimie. 

Quelques exemples : 

• La vitesse de combustion des mélanges utilisés dans les moteurs à explosion, les réacteurs d’avions, les 
moteurs fusés. 

• La vitesse de prise des colles, des ciments, de polymérisation, de durcissement. 

• La vitesse de dégradation des matériaux, des substances actives dans un médicament. 

• La vitesse des réactions chimiques mises en oeuvre dans les usines de production de produits chimiques. 

• Les vitesses d’absorption, d'action et d’élimination des médicaments (pharmaco-cinétique) 

• Dans l'environnement, la vitesse de formation et d’élimination de polluants atmosphérique 

La mauvaise maîtrise de la vitesse de réactions peut entraîner des catastrophes : réactions qui "s'emballent", 
explosions. 

Intérêt théorique 

La cinétique chimique permet d'établir des lois de vitesse (voir plus loin) qui servent à valider ou infirmer des 
hypothèses sur les mécanismes des réactions chimiques. 


Partie théorique 


Cinétique d’une réaction élémentaire : 


Une réaction est dite élémentaire si les réactifs réagissent simultanément en un même point pour donner 
directement les produits sans former d’espèces intennédiaires. La vitesse de réaction dépend donc de la 
probabilité de rencontre des réactifs donc de la fréquence des chocs. Cette fréquence est proportionnelle à leur 
concentration. Par ailleurs, plus la température est élevée, plus les rencontres sont probables (agitation 
thermique) et plus l’énergie cinétique des réactifs au moment du choc est élevée ce qui permet de franchir la 
barrière d’activation, donc la température a également un rôle important. 

Ex : CH 3 CL+OH CH 3 OH+CL' 

Les réactions complexes : 


Lorsqu’une réaction chimique se produit par la combinaison de plusieurs réactions élémentaires (trois au moins) 
qui ne correspondent pas à un des schémas des réactions composées, on dit qu’on a à faire à une réaction 
complexe. Une réaction complexe peut se décomposer en plusieurs réactions élémentaires. Il peut arriver qu’on 
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retrouve une loi cinétique de même forme. 

Les réactions composées : 


Au cours d'une transformation chimique, plusieurs réactions élémentaires peuvent avoir lieu simultanément ou 
successivement. On appelle réaction composées des ensembles de réactions élémentaires qui se combinent 
selon un des trois schéma simples suivants : série, opposé ou parallèle. 


Loi de vitesse : 


On observe expérimentalement qu’en milieu homogène très souvent, la vitesse de réaction diminue au fur et à 
mesure de l’avancement de la réaction suite à l’épuisement progressif de l’un des réactifs. 

La loi de la vitesse est la relation entre la vitesse et les quantités de réactifs, produits ou autres corps présents 
dans le système. 

V = f([A 1 ][A 2 ]) 

Ordre d’une réaction : 


Une réaction admet un ordre si l’expérience montre qu’à une température constante, la vitesse de la réaction 
peut s’exprimer comme une fonction des concentrations en réactifs du type : 

V = k.[A 1 ] p .[A 2 ] q (1) 

Avec k est la constante de vitesse et p, q ordres partiels par rapport aux réactifsAl et A2, la somme p + q est 
l’ordre global de la réaction. 

Remarque 

• L’ordre partiel p par rapport au réactif A n’à a priori aucun beu avec le coefficient stoechiométrique de 
ce réactif. 

• Les ordres partiels sont des nombres quelconques, entiers ou non. 


Influence de la température : loi d’Arrhenius 

Aspect qualitatif 

Une élévation de la température augmente largement la vitesse des réactions. 

Aspect quantitatif 

k, la constante de la vitesse est une fonction croissante de la température. A partir de nombreuses expériences, 
Arrhenius a montré que : 

k = A.e Ea/RT In (k) = In (A) - ( 2 ) 

• A : constante de même dimension que k appelée facteur pré-exponentiel d’Arrhenius ou facteur de 
fréquence. 

• E a : représente l’énergie d’activation en kJ/mol. 
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• R : constante des gaz parfait en kJ/°K.mol. 

• T : température en °K. 


Partie expérimentale 

l ere manipulation : 


Détermination de l’ordre de la réaction en 
utilisant la méthode des vitesses initiales 


On verse des volumes différents de solutions A et B dans des tubes à essai comme il est indiqué dans le tableau 
1, on mélange les deus solutions et on enclenche le chronomètre pour mesurer le temps nécessaire pour que le 
mélange commence à devenir trouble 

Dans le mélange il y’aura la formation d’une certaine quantité du soufre qui va troubler le mélange des deux 
solutions A et B. 


Na 2 S 2 0 3 + H 2 S0 4 


Na 2 S0 4 + H 2 0 + S| + S0 2 | 


Tableau n° 1 


Solution n° 


1 

2 

3 

4 

5 

Volume de solution A (ml) 

Na,S,0 3 , 0,1 M 

1 

2 

3 

4 

5 


HX> 

4 

3 

2 

1 

0 

Volume de solution B (ml) 

H,S0 4 , 0,8 M 

5 

5 

5 

5 

5 

[Na 2 S 2 O 3 ] 0 , mol/1 


10‘ 2 

2.10' 2 

3.10‘ 2 

4.10' 2 

5.10' 2 

t, (s) 


220 

103 

83 

43 

33 

- log (1/t), (s' 1 ) 


2,34 

2,04 

1,92 

1,63 

1,51 

- log([Na 2 S 2 O 3 ] 0 ), (mol/1) 


2 

1,7 

1,5 

1,4 

1,3 


• Pj est la ponte de ce droite : Pj = tng (0) = 

• L’ordre de la réaction est la tangente de la droite « a », alors égale à « 1 ». 

• La molécularité de la réaction est le nombre des particules qui entrent en collision et qui égale dans cette 
réaction à 1 . 

L’intersection de la droite avec Taxe des « - log ( 1/t) » donne la constante b et qui égale à la quantité de 
Na 2 S 2 0 3 réagit pour la formation du soufre -log (C) = 0,4 donc : C = 0,92 

Le temps nécessaire pour former la première quantité du soufre diminue lorsque la concentration de Na 2 S 2 0 3 
augmente. 

Cette réaction présente un ordre et molécularité égaux et qui égale à 1 

Le graphe de « - log (1/t) » en fonction de « - log([Na 2 S 2 O 3 ] 0 ) » 


2 eme manipulation : 

Influence de la température sur la vitesse de la 
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réaction 


Nous avons introduis dan chaque des cinq tubes à essai 10 ml de la solution n° 1 de la concentration 0,01 mol/1 
et nous avons mis ces cinq tubes à essai dans un bain-marie. 

La première détermination, on mesure le temps nécessaire pour la formation de la première quantité de soufre 
qui va troubler la solution à la température ambiante après à des températures plus élevées comme il est indiqué 
dans le tableau 2. 


Tableau n° 2 


Température 

Temps 

T° ambiante 

T° + 10 °C 

T° + 20 °C 

T° + 30 °C 

T° + 40 °C 


18 

28 

38 

48 

58 

t, (s) 

228 

137 

79 

60 

44 

l/t.10 3 , (s' 1 ) 

4,38 

7,29 

12 ,65 

16,66 

22,72 


Le temps nécessaire pour la formation de la première quantité de soufre diminue avec l’augmentation de la 
température 

L’inverse du temps en fonction de la température est une parabole qui passe par l’origine. 


Le graphe de « l/t.10 3 » en fonction de la température « T° ». 


La vitesse de la réaction Y = C/t 


Ce qui implique que la réaction sera bloque donc il y’ aura pas de formation de soufre 

Conclusion 


La vitesse de la réaction dépend de la température de façon proportionnelle et de façon aussi proportionnelle 
avec la quantité des réactifs présents dans la réaction. 
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